(g) BUNDESREPUBUK ® Offfenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ 3243147 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Alctenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 32 43 147.3 
22.11.82 
24. 5.84 



Int a 3: 

C02F1/00 

C02F 1/04 
CQ2F 1/42 
C02F 1/44 
C01G 43/00 
C01G 1/00 



III 



@ Anmelder: 

Kraftweilc Union AG. 4330 Mulheim^ DE 



@ Erfinder; 

Donath, Gerhard, In9.(grad.), 8521 Rathsberg, DE 




Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Verfehren zur Meerwasseraufbereitung 

Zur Meerwasseraufbereitung durch Destillation mit einem 
Verdampfer (18) Oder Umkehrosmose kann neben einer 
mechantschen Vorreinigung und Chlorbeigabe eine Behand- 
lung vorgeschaltet weiden, bei der durch Anwendung von 
mindestens teitweise wiedergewinnbaran Chemikallen Ab> 
lagerangen von Calcfumsutfat und Calciun)carbonat vermie- 
den werden und Magnesium mh Hitfe von lonentauscher- 
harzen abgetrennt wird. Die lonentauscherbehandlung unn- 
faSt erfindungsgemaS drat Stufen (4, 10, 16), wobei dia er- 
ste, an sich neu8» insbesondere mit einem mft Magnesium 
beladenan, schwach sauran, stark erdatkaltseleicthran 
lonenaustauschar (4) ausgestattet isL 
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Pat entangprilche 

i 

1 • Verf&hrrat zur HeerwasseraufbereltuBg mlt Hilf e von 
mlxidestens einem Verdanqpfer und/oder durch Umkehroamosey 
5 wobel Ablagenmgm von Calciumsulf at uzid Calcltmcarbo- 
xiat durch Zugabe von mlndestens tellvelse wiedergewlnn- 
baren Ghemlkalieii In Kreisprozessen vermleden warden, 
wobel Magnesium mlt Hllf e von lonentauscherfaarzen 
abgetrennt wlrd und vobel auBer elner mechanlschen Vor- 
10 relnlgung ^dle Zugabe von Chlor zur KelmabtStung und 
erf orderllcbenf alls die Beseltlgung fiberschlisslgen 
Chlors durch Aktlvkohle vorgesehen Ist, d a d u r c h 
gekennzelchnet* daB 

1. mechanlsch gerelnlgtes kelmfreles Meerwasser 

15 a) (iber elnen mlt Magneaixm beladenen, schimch sau« 
reap stark wlaT kal 1 selektlven lonenaustauscher 
geleltet vlrd, Oder 
b) tiber elnm In elner Natrlum-Hagnesium-Mlschform 
vorllegenden. ataxic sauren, erdalkallselektlv^i 

20 Ion«iau8tau8Cfaer geleltet wlrd, 

2, daB das Wasser dann fiber elnen mlt Natrlim beladenen, 
stark saiuren lonenaustauscher geleltet wlrd, 

3^ daB das Vasser dann Uber elnen In der Chlorldform be- 
fl nd llchent schwach baslschen lonenaustauscher gelel- 
25 tet wlrd und 

4. daB das Yasser dann der Yez^dampfeir- Oder l&akehrosmo- 
seanlage zugefOhrt wlrd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
30 kennzelchnet, daB das Heerwasser zum Zwecke 
der pH-Yertemledrlgung mlt CG^ versetzt wlrd, das mlt 
Hllf e elnes Entgasers In elnm ErelsprozeB geflihrt 
wlrd. 
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3. Verfahren nach Aziapruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzelchnett daB die lonenaustauscher 
der Stuf en 2 und 3 mlt mlndestens acli eingedidrtai 
Meervasser zur Regenerlensig durchsptilt werden, das 
zwor die Stafen 1 bis 3 darchlaufen hatter xind daB 
das Regezxerat der zvelten Stuf e als Regenerlermlttel 
des lonenaustaiischers der ersten Stuf e vervendet vlrd. 

4. Verfahren nach Anspruob 3» dadurch ge* 
kennzelchnet, daBdasCO^ mlt Hllfe elnes 
Entgasers aus dem Regenerat des sohmtch baslsohen 
lonenaustausohers gevoimen vird. 

3. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge* 
kennzelchnet, daB das CO2 des Sntgasers 
mlndestens zwel verschledenen lonenaustauschem der 
Aufbereltung parallel zugeftihrt vlrd. 

6* Verfahren nach elnem der AnsprUche 3 bis 3» d a • 
durch gekennzelchnet, daB das eln- 
gedlckte Heerwasser In mebreren Fraktlonoi verwendet 
vlrd» deren Volimen und/oder Konzentratgehalt ent- 
^rechend d&n Regoieratlonsgrad varllert wlrd. 

7» Verfahren nach elnm der Ansprttehe 3 bis 6, d a • 
durch gekennzelchnet, daB die 
Regeneration In an slch bdcannter Welse mlt elner 
von unten nach oben verlauf enden StrOoiung vorgenom- 
men wlrd. 

8. Verfahren nach Anspruch 7f dadurch ge- 
kennzelchnet, daB eln RegeneratttberschuS 
mlt elnm Vascfavorgang von oben nach unten verdrSngt 
wlrd. 
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9* Verfahren nach Anspruch Sydadurch ge-> 
kennzelchnety daB der verdrangte Uberscfaufi 
fraktlonlert und vieder vervradet vird. . 

3 10. Verfahren xiach Anspruch 1, dadurch ge«- 
kennzelchnet, dafi olndestens der erste 
lonraaustauBCher in Zeltabst&nden mlt SSure regeneriert, 
mit Hatronlauge In die Natriumf orm und dann nit Hilfe 
einer MagnesiumchloridlSsung in die Itognesiumf om 
10 flbesrgefOhart vird* 

11* Terfahren na^ Ansprudi 10, dadurch ge- 
kennzeichnety daB das Regenerat der saure- 
regeneration zur Gewinnung von Schwermetallt insbe- 
15 sondere Uran» veiterbehandelt vird* 



SRAFIWERK UNION AKTIBNGESBLLSCHAFT Dhser Zeichen 

VPA 82P 6fl73DE 

5 Verf ahren zur Heervasseraufbeireltung 



Die Brflndimg betrifft eln Verfahren zur Heerwasserauf- 
bereltiaxiig mlt Hilf e von mlndestens elnoi Verdaiqif er und/ 
Oder durch UiBk0hx*O8mo8e» wobel Ablagerungen von Cal- 

iO oiumsulfat und Calclumcarbonat durbh Zugabe von mln«* 

destens tellwelse wiedcnrgeWlnnbaren Chmlkallen In Krels- 
prozessen vermleden vardent vobel Ibgnaslum mlt Hllfe 
von Zonentauscherliarzen abgetramt vlrd und vobel auBer 
elner meohanlschen Vorrelnlgimg die Zugabe von Cblor 

13 zur KelnabtOtung und erforderllohenfallfi die Beseltlgung 
ttberscbfisalgen Oaors durch Aktlvkohle vorgeaehen 1st. 

Eln zum Belsplel aua der US«*PS 3 350 292 bekanntes Ver* 
f ahren der oben genannten Art 1st deshalb xmbefriedl- 

20 gend» well die Chemlkallen nlcht zur Regenerlerung 

ausrelohen, so dafi der Krelsprozefl nur mlt Hllf e stSn* 
dlger Itachspelsung die erf orderllchen Verf ahrensverte 
aufvelst. Dleser Nachtell llegt auch bel praktlsch al- 
ien anderen bekannten Verfahren zur Meerwasseraufbe- 

25 reltung vor, die deshalb hler nlcht welter bdmnddt 
warden* 

Auf gabe der Brflndnng 1st somlt elne Verbesserung der 
Vorbehandlungsstufen bel der Meerwasseraufbereltung» urn 
30 stSrende Ablagerungen mOgllohst vSlllg zu vermelden und 
elnen geschlossenen Erelspx^zeB zu erhalten, damlt elne 
Naohspelsung von Chemlkallen In grofien Mengen fiber-* 
flOsslg 1st. 

33 Oas neue Verfahren 1st erflndungsgosU dadurch gekenn-^ 
Sm 2 Hgr / 15.11.1982 
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b) iiber €flneii in einer Natrlim«Magnesium->SIlschform 
vorllc^genddn^ stark saurent erdalkaliselektlvea 
lonenaustauscher geleitet vird, 
2. daB das Vasser daxm aber einen mlt Natrium beladenbn 



3* da£ das Wasser dann Uber elnen in der COilorldform be-* 
f izidllcbexit sdnmch basischen lozienaustauscher ge- 
leitet vlrd und 

4. dafi das Yasser daxm der Verdampfer- Oder Undcehr-* 



Die drel Behandlimgsstuf en mlt loxtentauscherharzaiy van 
denen die erste jStuf e fOr die Meervasseraufbereltung 
schon an slch neu ist, ergeben als Komblnatlon elne 

20 blsher unerrelchte Abscheldtix^ von Calcium tmd Sulfate 
lonen und elne erhebllche Reduzlerung des Magneslumge^ 
halts, so daB stSrende Ablagerungen ftir die anschlle-* 
fienden Destinations- Oder Osmoseprozesse praktlsch 
vSUig vezviiedoa verden* Dartiber hlziaus kSnnea die drel 

25 Stufen, vie apSter noch nSher beschrieben wird, in 
voUstSndlg regenerlerbare Zyklen gefabren werd^* Da- 
bel Botgt die xieue erste Stufe, vereinfacht ausgedrttckt, 
daflirt daB die beiden nachf olgenden Stuf en so ausge-' . 
staltet werden kSnnen, daB die im Prozefi anf allende 

30 RegenerationsflCteslgkelt, lnsbesond»*e Verdampfer-^ 
laugOf zum Regenerieren ausrelcht. 



10 



stark sauren lon^wuatauscher gdeltet wlz^i. 



15 



osmoseanlage zugefCDirt wlrd. 



Sine vorteilhafte Ausgestaltung der Brflndung besteht 
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darln, daB das Meerwasser zisa Zvecke der pH->Wert<- 
Srziiedrlgung nit CO^ versetzt vlrd, das mlt Hllfe elnes 
Entgasers in elnem Krelsprozefi gefCOurt wlrd« Die damlt 
errelchte ^saure^ Fahrwelse hat slch belm Betrieb der 
lonentauscherharze ausgezelcbxiet bei^aiurt. 

Vie geftmdexi wurd6» kazm die Bindiclomg des aufbereite* 
ten Keerwassers bei der Erf indung besonders weit getrie- 
ben vearden, namlicb bis zur LSslichkeitsgrenze des 
Hatriumchlorids, so daB eizie gute Ausbeute vorliegt« 
Die Starke Bindiclomg ist zugleich fOr die Regena*ierung 
gttnstigt veil man dann die lonenaustaiascher mit min* 
destens 4-fach eingedickton Meerwasser zur Regenerierung 
durchspfilen kann, das zuvor die Stufen 1 bis 3 durch-» 
laxifen taatte. Bine solche Bindickung ist flir die Meer- 
wasseraofbereitung vauig neu. Der damit einhergehende 
geringe Anfall an RegenerationsflUssigkeit kann durch 
eine spater beschriebene neue Reg«ierationstechnik 
vorteilhaTt ausgeglichen verd^« 

Das vorstefaend erwatante CG^ zum "Ansauern** der loxien- 
austaiischerstuf en erf olgt besonders vorteilhaft in 
der Weise, dafi das mit Hilf e eines Entgasers aus 
dem Regenerat des sctavach basischen lonenaustauscihers 
gewonnen vird. Dabei kann man eine vorteiltaafte As^ 
passung an unterschiedlich optimale pH^Verte der ver* 
sdhiedenen Stufen dadurch erreichen, daB das CO2 des 
Entgasers mindestens zvei verschiedenen lonenaustau- 
schem der Vorbehandlung parallel zugefOhrt vird. 

Zur veiteren Verbesserung des Wirkungsgrades und damit' 
zur 7erringerung der fttr die Regeneriexomg benStigten 
Cheml kal 1 enmengen kann das eingediekte Meerwasser in 
mehreren Ft*aktionen verwendet wearden^ deren Volumen 
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und/oder Knnzentratgehalt entsprechend desn Regenera* 
tionsgrad varllert vlrd. Elne derartlge fraktionierte 
Arbeltsveise 1st an s-ioh bekannt. Sie erfolgt bel der 
praktlschen 7ervirlcllchung der Srfindung mit elner 
5 konzentratlonsabhanglgen Steoerung, die flir die Meez^ 
vasseraufbereitung mit Ihren grofien Durchsatzmengen 
ebenfalls neu 1st uxui slch atisgezelcfanet bewShrt hat« 
ttbUcherwelse vlrd man mlt drel Oder vler Fraktlonen 
axiskcmmen* 

10 

Vie gefunden vurdet kam man zua Regenerl€a*en des mlt 
Calcium beXadoMoi lonenaustaoschers das Regenerat des 
lonenaustaosdiers fOr die Magneslumanlagerung voven* 
den^ dmh. die aus dlesem nach dem Regenerleren austre- 

15 tende "verbrauchte** RegenerlerflOsslg^elt* AuBerdem 

kann man sa vorgehen, da6 mlndest^is der erste lonactaus-- 
taxischer In ZeltabstMnden mlt SSure regenerlert^ mlt 
Itotronlaiige oder Sodaiasung In die Natrlumf orm und 
dann mlt Hllfe elner HagneslmchlorldlSsung In die 

20 Hagneslumf orm ttbergeflitart vlz*d« 

Sine Terfahrenstechnlscb besonders gOnstlge Ansftlh- 
rungsform der Brflndung Ist dadurch gekennzelcbnet, 
daS die Regeneration In an slch bdcannter Velse mlt 

25 elno* von iinten nach oben verlauf enden StrSmiang vor- 
g^tiommen wlrd« Hla*bel eriiait man nSmllch aufgrund der 
unterschledllchen spezlf Ischen Gewl^te der Regenera- 
tlonsfllisslg^elt und des auf zubereltenden Meemassers 
elne nur gerlnge Hlschung von belden, die sonst die 

50 Regeneratlonsvirkung beelntrtohtlgt. Olese vortellhafte 
Auagestaltung kann man noch dadurch verbessemt daB eln 
RegeneratttberschuB mlt elna& Vaschvorgang von oben 
nach unten verdrSngt vlrd. Dabel 1st es in vortellhaf- 
ter Welse mSgllch, den verdrSngten UberschuB vleder 

55 zu verwenden. 
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Das Verf ahren nach der Erf lAdung kann In der AusfOh-* 
rungsfona^ bel der der erste lonenaustausoher In Zelt- 
abatanden mit SSure regenerlert wlrdtnoch dadurch ver- 
bessert verden^ daB das Regenerat der Sfiureregeneratlon 
5 zur Gevlnnung von Sctawermetallen, Insbesondere Uran^ 
velterbehandelt wird. Hler&lt erhBlt man die HBgllchkeity 
die Kosten der Heervetsseraufbereltung durch den Erlds 
fUr die dabei gewonnenen Sohvermetalle zu verringem« 

10 Zur niheren Brliluterung der Brfindung vlrd anhand der 
belllegenden Zelcfanung eln AusfOhsnangsbelsplel beschrle* 
ben. Dabel zelgt die Fig. 1 eln FlleBsehena des Terfah«- 
ren8» vShrend In der Fig. 2 tatsMchUcihe StrSmungsrlch* 
tuagen In lonenaustauschem dargestellt slnd. 

15 

Die erflndiingsgemafie Heerwasseraufberelttmg beglnnt mlt 
der durch das Kftstchen 1 symbollsleirten Vorrelnlgung. 
In dleser Stufe vlrd das durch den Pfell 2 bezelchnete. 
elnlaufenda Heerwasser ziach an sich bekannten Verfahren 

20 mechanlsch vorgerelnlgt, Insbesondere durch Slebe, Re«- 
Chen Oder derglelchen. Dabel kSnnen zuadtzllch zum Ab- 
tSten von Nlkroorganlsmen etwa 10 ng Oilor/Llter zuge- 
setzt verden. Uberscfalisslges Chlor kann danach In be- 
kannter Yelse zum Belaplel mlt Aktlvkohle entf erat wer- 

23 dm. 

Das aus der 7orrelnlguDg 1 entaprechend dot Pfell 3 
kommrade» sctairebstofffz*ele Meerwasser vlrd vorteilhaft 
auf 30^C vorgewarmt in den lonenaustausoher 4 geftlhrt. 
30 Dies 1st eln mlt Magnesium (Hg^"^) beladener, schirach 
saurer> stark erdalkallselektlver Austauscher, zum Bel- 
spiel mlt Carboxylgruppeny vie der Austauscher 
OuoOlte C 464 der Fa. Diamond Shamrock. 

35 Der Austauscher 4 vlrd durch die im Neexvasser enthal- 
tenen Natrlum-Ionen nl<dit beelnfluBt. Vlelmehr vlrd 
vegen der 5 mal grtSfieren Magneslum^Ionen-^Konzentratlon 
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beim elnfachea ca-elchstrooverfabren elzie nutzbare Ea- 
pazltat von nur IZSi dar Totalkapazltat fUr die Anla- 
gerung von Calcium ez4ialten. 

5 Die ftir den CalciiiBk-Rtickhalt nutzbare Kapazl-mt kann 
dadurch geatelgert werden»da0 man dm lonenauatauscher 
4 auch nach dem Ourehbrueh von Caleluifr»Zonen noch so-> 
lange veitw betz«ibt» vie das mlt dem Pfell 5 gek«m- 
zelchnete au8tretende» calclum£rele Heerwasswr weaent- 
10 llch calclunarmer als daa duz*ch den Pfell 3 charakterl- 
slerte Meen^ser iat. 

Das nach don Ourehbrueh austretesde ealeiumarmere Meer- 
vasser kann zwlschengelagert und .belm nlehaten Duireh- 

15 lauf nach einer Regenerlerung vie das vorgerelnigte 
Heerimsser 3 verwendet werden. Auf diese Weise kibmen, 
wle gefunden vurdSf bei dm gleiehm lonenaustauseher 
Dttolite C 464 beispielsireise 27% der TOtalkapazit&t ge- 
nutzt verden, venn 339( der Yassexproduktien jeweils in 

20 BehMltem zwisohragelagert verden. Die Zwisohenlagerung 
ist in der Fig. 1 durch den BehSlter 6 angedeutet, der 
geoafi dem Pf eil 7 besehickt und dann gemSB den Pfell 8 
in den lonenaustauseher 4 entleert wlrd. 

25 Bine andere gleicfair«rkige !B5gllchkeit kann aber auch da* 
rin bestehen, statt des in der Pig. 1 dargestellten 
einzelnen lonenaustausehers 4 mehrero in einer soge* 
naanten Rlngschaltung zu betrelbm, wobei das Wasser 
;}ewells mindestens zwei lonenaustauseher in Reihe dnreh- 

30 flle0t, von denen der zweite Jewells friseh regeneriert 
ist. 



Das durch den Pfell 3 symbolisierte calciiaifrBle Heer- 
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vasser vlrd dann zor Magneslianabtreiurung In der zwelten 
Stufe mlt elnem lonenaxistauscher 10 b^iandelt* Dies 1st 
eln Natrixm (Ha'*') beladeneTy stark saiuler Austauscher 
mlt Sulfonsauregruppeziy sum Belsplel Lsfvatlt SP 112 
5 der Fa. Bayer AG. 

Die mlt dm lonenaustauseher 10 ausgestattete znrelte 
Stufe let an slch b^cannt. Auch sle kann aber In neu- 
artlger Velse zur Blcherung 6|lner hohen Eff idctlvltat 

10 der Regeneration bis zu elnea Nagneslimdurchbruch» 
der 509& Oder aefar der R1 ngftngskanzmtratlon betrfigt^ 
■'ttberfabren'' verden. Das zvlschen 10 bis BOjt der Eln-* 
gangskonzexrtratlon entfaaltende Wassert das durch elnen 
Pfell 12 axigedeutet Istf vlrd In elnem BehSlter 13 

^5 zwlschengelagert und belm zdlchsten Fllterlaiaf entspre- 
chend dem Pfell 14 wleder vervendet Oder dlrekt !Ln eln 
nacbgesohaltetes» frlsch regenerlertes Filter elzigelel- 
tett afanllch vie dies bel der Ca**"*'-Abtrennung irorgese- 
hen let. Eln Itotersctiled besteht allerdlngs darln, daS 

20 es bel der Magneslumabtrennung nlcht aiif VoUstSndlg- 
kelt axikomnt und Je nach Scbaltuag der Oesamtanlage 
etwa 1(9( bis 30ji Restmagneslum tolerlert verdrai 
kOzinen. 

23 ItaLS aias don lonenaustauseher 10 kommende, calclumfrele 
und Im Magnesiumgehalt reduzlerte Meervasser wlrd ent- 
sprechend dem Pfell 15 zur Sulf atabtrenxaing In die drlt- 
te Stufe mlt dem lonenaustauseher 16 gefUhrt. Dies 
1st eln In der Chlorldf orm beflndlleher# sehwaeh ba- 

30 slseher lonenaustauseher mlt Amlnogznxppent zum Belsplel 
der Austausoher Kastel A 102 der Fa. Montedlscm. Vie 
bel der Abtremning des Magnesiums 1st es aucdi hler wich- 
tig, daB bel der Beladung des lonneiaustatisehers 16 elne 
fflSgllchst hohe Kapazltatsausnutzung enilelt imd damlt 
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die Yoraussetzung fUr elxi» hoha Bf f ektivltat der spa-* 
teren Regeneration geschaffen wlrd. Das kann wiederum 
durch '^tlberf ahren" eines Filters mit elner hier nicht 
nochmals dargestellten Zvlschoilagerung de^ Vassers 
5 Oder durch Ringsdialtung mebrerer Filter errelcht wer* 
den. 

Aus dem lonenaustauscher 16 trltt mlt dem Pfell 17 
symbolislertes Meerwasser» das praktlsch calclia&flrel 

10 und sulfatfrel 1st. Bs wlrd dann dem In der Fig. 1 
dargestellten Verdaxnpfer 18 zugefOhrt, aus dent das 
DestlUat g^QDSB den Pfell 19 ertaalten ^rd. Altematlv 
kann anstelle des Verdampfers 18 auch elne tAnkehr- 
osmoseanlage elngesetzt verden» urn StiOwasser zu geirln-» 

13 nen. 

Die lonenaustauscher 10 und 16 verden rait ;)ewells 5- 
fach elngedlcktem Meerwasser regenerlert, das aus dem 
Yerdampf er 18 gewoxmen wlrd und somlt vorher alle drel 

20 Austauscherstufen durchlaufen hat^ d.h. die Calcim-, 
Magnesium- uxid Sulfatabtremung. Dlese entsprechend desa 
Ff ell 20 aus d^ Verdampfer 18 ahgeleltete Regenera- 
tlonsfltlssl^elt, die au^ als Verdaapferlauge hezelch- 
net wlrd, enthait aberwlegend Natrlumchlorld in elner 

25 Konzentratlon von ca. 3 molA* Devon wlrd etwa 1/4 
entsprechend dem Pfell 21 zum Sulfataustaus^ Im 
lonenaustauscher 16 vervendet. Die andez*en 3/4 dienen 
entsprechend dem Pfell 22 zum Nagnesixmaustausch des 
lonenaustauschers 10. 

30 

Die Regenerierung erfolgt in mehreren Stufen. Bel- 
spielhaft wlrd im f olgenden von ftinf Stufen ausgegangen. 
Dabel vird, wle in der Fig. 2 dargestellt ist, die Be- 
aufschlagung der lonenaius^tauscher 10, 16 mit Hllfe 
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einer Fun^ie 24 entsprechend dem Pfell 25 von untea 
nacb oben durebgeflihrt. Deshalb vlrd you dea spezl- 
f Isch scfaireren Regenerlemlttel das in deo Austauscher 
beflndliche l«ichtere Heerwasser kolbenahnlich ver- 
5 drMngt und abgeleitet, entsprechend Ffell 34. Das Re- 
generate das vSllig tnagesetzt let, vlrd gemSB Pfell 
35 In den Bntgaser 36 bzw. entsprechend Pfeil 32 
abgeleitet. Dasach trtrd entsprechend den sich verzwei- 
gendm Pfeil 26 das noch nieht vdlllg umgesetzte Rege- 

10 nerat la die getrennten BehSlter 27 und 28 elngefOllt. 
Das nach Be enrtlgim g der Regeneration im Austaiischerbett 
verbleibende Regraerlemlttel vird in einoi Wasdqiro- 
ze0 mit aufbereltetsD Meonmsser Oder auch DestiUat 
entsio'ei^krad Pfell 40 von oben nach tmtmi verdrSngt 

15 m»d in den BehSlter 29 eingeleltet, vie durch Pfeil 
11 angedeutet ist. de Puspe 24 saugt vMhrend der Re- 
generation naohelnander die LOsimgen aus den Behaitem 
27 » 28 und 29 an, entsprechezid den Regenerationsstufen 
1, 2 und 3. vahrend der Regenerationsstufe 4 vird Ver- 

20 dampf erlauge» ' Pfeil 20, eingespeist. 

Beia Sulfataustausoh umfassoi die Regenerier-Fraktionen 
deireils etwa 0»8 des Volumras des loneaaustausehers 16 
(Bettvolumen). Oabel kann venigstena eine Fraktion 

25 in ihren Voluaen so variabel gemaeht verden, dafi der 
Steuerung ttber die FUllstande der Rraktlonsbehfilter 27 
bis 29 venigstons zvei konzentrationsabbangige Mes- 
sungen flberlagert verden. Beispielsveise vird mit einer 
sulfatsensitiven KLektrode laufend die Konzentration 

30 in Regenerat bestiomit und der Beginn des FOllens des 
nfichsten FraktionsbehSlters vom (biterschreiten einer be- 
stiranten Sulfatkonzentration abhSngig geoaacht. Femer 
kaim tiber die Messung der Leitfahigkeit der Konzentra- 
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tlonsabfall bei Beglim der Auswaschptaase erkazint und i 
das FUllen des letzten Fraktionsbefaaiters unterbrocben! 
verdffii. Zur welteren Optlotlerung des Prozesses kaxm es 
beltragen, auch die ttbrlgen Fraktionsvolumina varlabei: 
5 zu nacheay wtweder rectanerlsch entspreobend dean Ge^ 
samtvolumen der Fraktionen, velches slch aus den beldek 
Koazentrationsmessuiigeii erglbt» oder dureh dlrekte Fesjb- 
leguag Yon Konzentratioiis->6renzwerteii fUr jede Frak*^ | 
tloB. Die oberen FOUstasdsmessungeix Bind dann nur noch 
10 gfarlTna1werte» zum Beispiel fUr das Anfabren. Dieser 

Verf abrensablauf erf olgt vorzugsveise autoiiatisiert mit 
Hilfe eines FrozeBrecbners. 

Der lonenaustauscber 4 vird entspreobend dem Pf eil 32 
15 mit d&BH Regenerat bebandelt, das axis daa lonenaustau- 
scber 10 nacb dMH Magnesiumaustauscb austritt. Da die 
stark erdalTcal 1 selelctiven» sobwacb sauren Austduscber 
praktisob nicbt mit Natrium->Ionen reagieren, werden xiur 
die im Regenerat in btiber Konzentration entbaltenen 
20 Ifognesium-lQnen virksam und Terdr&ngen die CalciuiiHlonen* 
Das caloiuiBibaltige Regeneratt das entsfprecbend dem 
Pfeil 33 austritt, vird rerworfem. Bs kann aber aucb 
veiterbebandelt werden. 

25 Zur erstmaligen Regeneration muB das lonentauscberbarz 
des lonmaustauscbers 4 mit SSure regeneriert, mit Na- 
trcmlauge in die Natriumf orm und scblieBlich durob Be- 
handlung mit einer MagnesiumcbloridlSsung in die 
Hagnesiumform ttberfObrt werden. Sine aolcbe Bebandlung 

30 ist auob in Intervallen nBtig« wenn die im allgwainai 
sebr bobe Scbwermetallselektivitat der sobwacb sauren 
Harze dazu fObrt > daB 9in nennenswerter Teil der Ka- 
pazitat durob SobwermetaUe blockiert wird. Aus dem 
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Regenerat 33 dar SSureregeneration kSsnen die Schver- 
metalle gewoxmen werden, so dafi elne zusStzULche Eln-» 
nahme die Kosten der Meervassearaufbereltusg verrlngezi:. 
Interessaot ist hler zum Belsplel die Gewizmuxig voa 
ITran, 

Dem aus den lozienaiistaiischer 6 entsprechend dem Pf ell 35 
austretendeiiy hydrogencarbonat-- xmd sitlfathaltlgen Ilege«» 
nerat vlrd durch thermlscAe Zersetzung vxm Hydrogeneax^ 
boxiat (HCO^) In einem Bitgaser 36 Kohlendlozid CO2 ent- 
nomnen. Das Kohleadloxid wlrd dazu beuotzt, die lonen;- 
austauscher 4^ 10 und Insbesondere 16 scbvach sauer zu 
f ehmi. Zu dlesea Ztreck wlrd entsprechend dem Pf ell 37 
elne Menge von etwa 0^3 amol/l In den lonenaustauscfaer 
16 gegeben, i^Oirend veltere 0,5 fflmol/l parallel ent- 
sprechend dem Pf ell 38 In den lonenaustauscher 4 gelan- 
gen. Oas mlt d^ Pf ell 39 bezelchnete entgaste Regenerat 
kann Tenrorfen werden* 

Altematlv zu dem vorstehend heschrlebenen Verfahren 
zur Calclum-Abte'ennung kSnnen von den melsten handels- 
ahllchen, stark sauren Katlonoiaustauschem, die zur 
Ca-Abtrennung an slch nldit geelgnet slnd, Austauschmr, 
vie zum Belsplel DuoUte C 264, velche elne relatlv 
hohe Ca+'«- und !5g++ Selektlvltit haben und auBerdem 
Calcium gegenQber Magnesium stark bevorzugen, bel ent«^ 
sprechender Regeneratlonstechnlk ebenfalls ziu* Calclum- 
abtrennung verwendet werden. Der Austauscher muB dazu 
zunftchst In elne Hg^*^-Na'*'-Mlschform gebracht werden.Das 
Molverhaitnls Vi^^ zu Na*^ mufi dabel genau d^ Olelch- 
gewlchtszuistand des Austaiischers mlt elnem Heenrasser 
entsprechen. In welchem die Calclum*Ionen vollstandlg 
dujrch Magneslum-Ionen ersetzt vurden. Durch dlesm 
Kunstgrlff betelUgen slch die l!ia>- und M^-Ionen des 
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Meefwasaers Bleht m^ir am Xonffluustauseh, Jedoch wird 
Ca**^ gegen Kg*"*- aosgetauaeht. 

Die Regeneration des ealeiumbeladeaen Austauschers wird 
5 fflit einer sdvohl 1^;^ als auch Na^-Ionen enthalten- 
den LSsung durchgeltlhrt. Der AtistauBcher moB Im Gleich- 
gewlch'tszastand mit dieser LSstmg genau wieder sein u]>> 
sprOnglichea llgt^-Na^ Holvexiifiltnis erreichen. Zum Bei- 
spiel vird bei Verwendung des Austauschers C 264 das 
10 richtige Nolverlilltnis dureh Regeneration bei *^QPO 
mit einer LBsung erreicht» welche 21 Holprosent Hagne« 
siumehlorid und 79 Mblprozent Hatriumchlorid enthSlt 
und deren Chloridkonzentration 3 mol/1 betrSgt, 

^5 Zur Gewlnmmg einer solchen Ldsung ist vorgesehen, ein^ 
Na'*'-beladenen, stark saiiren Austauscher zur Magnesium^ 
abtrennung einzusetzmi. Die Regeneration des Austau- 
schers erfolgt nach d«D schon beschriebeneny konzen- 
trationsgesteuorten FraktionsprozeB mit Verdaarpf er- 

20 lauge S-facher Bindickung (bzw. Konzentrat aus einer 
Ufflkebrosmose). Aus doa Regoierat iflrd eine Fraktion 
herausgeschnitten, deren Mg*^ und Na'*'-Konzentration 
genau den AnfordM*ung«i entspricht. . 

11 PatentansprOefae 
2 Figuzvn 



